














































































































































































































































































Typically,  the  ALD  of  Al:ZnO  (AZO)  was  carried  out  at  a  substrate  temperature  of  120  0C.  The 
precursors were diethylzinc  (ABCR, 95%),  trimethyl aluminium  (ABCR, 98%) and H2O kept at  room 
temperature as the Zn, Al and O precursors, respectively. Each precursor was held in the chamber for 





2.0  Å  for  Al2O3  and  ZnO,  respectively.  Titanium  dioxide  (TiO2)  was  deposited  at  a  substrate 




was determined by ellipsometry on a  silicon wafer with native oxide and  corresponded  to 0.58 Å 
cycle‐1 at 150 0C. 
MoS2+x HER catalyst photoelectrochemical deposition. The deposition of MoS2+x catalyst on the Cu2O 
photocathode coated with AZO and TiO2 overlayers was done under non filtered irradiation from a 
180 W Xe lamp (Osram). The illumination intensity on the deposition cell was 130 mW cm‐2. Epoxy 
resin or Teflon tape was used to cover any Au or FTO substrate exposed and to limit the area of 
catalyst deposition. 
A freshly prepared photocathode was immersed into a 0.2 mM aqueous solution of (NH4)2MoS4 
(Aldrich, 99.97%) in 0.1 M NaClO4 (ABCR, 99%) at a pH of 6.8. Both chemicals were used as received. 
The MoS2+x catalyst was deposited following two routes: in the first route, consecutive cyclic 
voltammograms (typically 160) were carried out on an IviumStat potentiostat (Ivium Technologies) 
with a saturated Ag/AgCl  reference electrode (separated by a porous silica gel frit) and a Ti wire 
counter electrode. The cyclic voltammograms were performed between 0.2 and 1.7 V vs. RHE at a 
scan rate of 0.05 V s‐1 starting and ending at the cathodic potential (photocathode identified as 
MoS2+x‐CV‐Cu2O). The second method consisted of the same conditions as described above, but 
instead of consecutive voltammograms, a constant potential of 1.7 V vs. RHE was applied for 
different periods of time (photocathode identified as MoS2+x‐CA‐Cu2O). For Mott‐Schottky analysis 
and study of the contribution to the photocurrent from photon absorption by the TiO2, the same 
procedure was used to deposit MoS2+x catalyst films on electrodes consisting of a 100 nm TiO2 layer 
grown by ALD on FTO. 
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Pt nanoparticles deposition on surface‐protected Cu2O. Platinum nanoparticles were 
galvanostatically electrodeposited in the dark from a 1 mM aqueous solution of H2PtCl6 (ABCR, 
99.9%) (pH = 2.4).  A current density of ‐8.5 A cm‐2 was kept during 15 minutes.22 
Physical and chemical characterization. The electrodes were characterized by SEM and XPS. SEM 
secondary electron (SE) images were taken on a Philips (FEI) XLF‐30 FEG scanning electron 
microscope. ImageJ software was used to measure the distances in SEM images. X‐ray photoelectron 
spectroscopy (XPS) data were collected on an Axis Ultra instrument (Kratos Analytical) under 
ultrahigh vacuum (<10‐8 torr) using a monochromatic Al K X‐ray source (1486.6 eV), in the Surface 
Analysis Laboratory of CIME at EPFL. The source power was maintained at 150 W (10 mA, 15 kV). The 
adventitious carbon 1s peak was calibrated at 284.8 eV and used as an internal standard to 
compensate for any charging effects. Both curve fitting of the spectra and quantification were carried 
out with the CasaXPS software, using relative sensitivity factors from the supplier. 
PEC Measurements.  Photoelectrochemical measurements were recorded by an IviumStat 
electrochemical analyzer. A three electrode configuration under front‐side simulated AM 1.5 
illumination was used where a Pt wire was used as the counter electrode and an Ag/AgCl (KCl sat.) 
electrode was used as the reference electrode. Different electrolyte buffer solutions were used at 
different pH values and were referenced in the text by the pH value unless otherwise mentioned. pH 
5.0 solution consisted of a 1.0 M Na2SO4 (Sial, 99+%) buffered with 0.1 M K3PO4 (Aldrich, 97%). pH 4.0 
solution consisted of 0.5 M Na2SO4 with 0.2 M potassium hydrogen phtalate (Fluka, 99.5+%)  buffer. 
Solutions of 0.5 M Na2SO4 buffered with 0.1 M formic acid (Merck, 98‐100%) and 0.1 M phosphoric 
acid (ABCR, 98%) were used as pH 3.0 and pH 2.0 buffer solution, respectively. pH 9.0 solution 
consisted of 0.1 M sodium tetraborate (Sial, 99.5+%). Finally, 0.1 M H2SO4 (Merck, 95‐97%) was used 
as pH 1.0 and 0.1 M NaOH (Riedel, 98‐100%) was used as pH 12.9 solutions. The photoresponse was 
measured under irradiation from a 450 W Xe lamp (Osram) equipped with a KG3 filter (3 mm, Schott, 
filters UV and IR light; see Supplementary Fig. 9b), calibrated with a Si diode to simulate AM 1.5 
14 
 
illumination (100 mW cm‐2 = 1 sun). The scan rate for the linear sweep voltammetry was 10 mV s‐1 in 
the cathodic direction. Photocurrent stability test were carried out by measuring the photocurrent 
produced under constant light irradiation at a fixed electrode potential of 0 V vs. RHE. During linear 
sweep voltammetry (j‐V plots) and chronoamperometry (stability plots) the electrolyte was 
continuously bubbled with N2 to remove oxygen and thus eliminate erroneous signals arising from 
oxygen reduction. The electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurements were carried 
out using an Autolab potentiostat/galvanostat. Impedance measurements on freshly 
electrodeposited Cu2O films were carried out in the dark using a 3‐electrode configuration. The 
electrolyte was 0.1 M sodium acetate (Aldrich, 99+%) (pH 7.85) in water. The potential was swept in 
the range of stability predicted by the Pourbaix diagram (0.4 ‐ 0.6 V vs. RHE) and an AC signal of 10 
mV of amplitude was superposed on the DC component. Before EIS measurements, the electrode 
was dipped for 15 s in a 0.8 M acetic acid solution to remove the native CuO layer on the surface. EIS 
measurements for ALD TiO2 (100 nm) on FTO were carried out in a 0.1 M NaOH (pH 12.9) between 
0.5 and 1.0 V vs. RHE. Impedance measurements for MoS2+x on TiO2 (100 nm) were carried out in the 
KHP buffer solution (pH 4.0). EIS experimental data was analyzed and fitted using ZView software 
(Scribner Associates). 
Hydrogen measurements were taken in a manner similar to the photocurrent measurements at a 
constant potential of 0 V vs. RHE under chopped 1 sun AM 1.5 illumination in a H‐cell calibrated for 
hydrogen evolution measurements as described in the literature and adapted with a optically 
transparent window for light irradiation25. The electrolyte used was KHP buffer solution (pH 4.0). The 
Faradaic efficiency was calculated from the total amount of charge Q(C) passed through the cell and 
the total amount of hydrogen produced nH2 (mol). The total charge was obtained from the 
integration of the measured current. The total amount of hydrogen produced was measured using a 
calibrated pressure sensor. For the reduction of protons, two electrons are needed to reduce two 
protons and produce one H2 molecule. Thus, the Faradaic efficiency can be calculated using the 
equation Faradaic efficiency = nH2/(Q/2F), where F is the Faraday constant. 
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Stability tests were carried out in a manner similar to the photocurrent measurements at a constant 
potential of 0 V vs. RHE with constant nitrogen overflow. 
Light source spectra determination. Light source spectra were obtained using an Ocean Optics 
USB2000+ Fiber Optic Spectrometer (responsive from 200 to 1100 nm) with SpectraSuite software. 
The irradiance of the light source with and without the KG3 filter was measured using the irradiance 
of an Osram HLX 64623 halogen bulb (color temperature = 3200 K) as standard. 
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Figure Legends  
Figure 1| MoS2+x‐Cu2O photocathode. (a) Schematic structure of the surface‐protected 
photocathode showing photon absorption and generation of an electron‐hole pair in the p‐Cu2O. The 
extraction of the excited electron through the TiO2 protective layers to produce hydrogen on the 
MoS2+x catalyst is also illustrated. (b) A digital image of a MoS2+x‐CA‐Cu2O photocathode. Scale bar 
corresponds to 5 mm. The area covered with the MoS2+x catalyst (66 g cm‐2) is in the middle of the 
photoelectrode and corresponds here to 0.48 cm2.  
Figure 2| SEM images of thin film Cu2O photocathodes. (a) Surface‐protected photocathode before 
HER catalyst deposition. Scale bar corresponds to 1 m.  (b) Photocathode after MoS2+x catalyst 
photo‐electrochemical deposition by cyclic voltammetry (CV) and activation for H2 evolution for 1 h 
at pH 1.0. Scale bar corresponds to 1 m. (c) (left) Cross‐sectional SEM image of the protective layers 
(20 nm AZO and 100 nm TiO2) on Cu2O and (right) a ca. 100 nm of MoS2+x film on top of the protected 
Cu2O electrode. Scale bars correspond to 200 nm. 
Figure 3| Solar driven PEC hydrogen evolution. Current‐potential curves at different pH values for a 
MoS2+x‐CV‐Cu2O photocathode (10th scan). Scan rate is 10 mV s‐1 in the cathodic direction.  The 
geometric surface area is 0.3 cm2 and the catalyst loading is 30 g cm‐2. 
Figure 4| Long‐term stability and Faradaic efficiency of the MoS2+x‐coated Cu2O photocathode. (a) 
Photocathode stability at 0 V vs. RHE for Cu2O photocathodes modified by different HER catalysts 
under constant AM 1.5 illumination. (b) Calculated vs. real hydrogen production using a MoS2+x‐CA‐
Cu2O photocathode (biased at 0V vs. RHE) under chopped AM 1.5 irradiation at pH 4.0. The 
theoretical and experimental values represent the expected and observed amount of H2 produced, 
assuming a quantitative Faradaic yield for H2 formation after an activation process of 20 min. 
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Figure 5| Band energy diagram. Band energy positions for the Cu2O photocathode with Al‐doped 
ZnO (AZO) and TiO2 overlayers and the MoS2+x catalyst film biased at 0 V vs. RHE in the dark assuming 
pinning of the band edges of the semiconductor at the interfaces. 
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